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摘要 在 AZ31 镁 合金 表面 制备 有 机 /无 机 杂 化 涂 层 ,用 扫描 电子 显微镜 、 扫 描 探 针 显微镜 、 电 化 学 工作 站 、 光 学 
显微镜 、 涂 层 测 厚 仪 等 手段 对 杂 化 涂 层 的 表面 形 貌 、 耐 蚀 性 、 附 着 力 及 厚度 进行 表征 ,研究 了 有 机 /无 机 杂 化 溶 
胶 - 凝 胶体 系 的 pH 值 对 涂 层 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 :pH 值 对 镁 合金 表面 的 杂 化 涂 层 的 性 能 有 显著 的 影响 。 当 
pH 值 为 3~3.5 时 , 可 在 镁 合金 表面 制备 出 高 平整 度 且 少 缺 陷 的 涂 层 , 厚度 约 为 22 hm; 当 pH 值 为 2.2~2.8 时 , 涂 
层 变 薄 、 表 面 起 伏 较 大 且 有 较 多 的 孔洞 。 当 pH=3 时 杂 化 涂 层 具 有 良好 的 附着 力 和 最 正 的 腐蚀 电位 , 且 腐蚀 电 
流 密 度 最 小 ( 约 为 7.34x10* A/cm?, 相对 于 空白 镁 合金 试 样 的 缓 蚀 效率 约 为 99.7%。 

关键 词 材料 失效 与 保护 , 镁 合金 ,pH 值 , 溶胶- 凝 胶 法 , 耐 蚀 性 
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ABSTRACT Organic/inorganic hybrid coatings were prepared on AZ31 magnesium alloy, which then 
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was characterized by means of scanning electron microscope, scanning probe microscope, electrochemi- 
cal analyzer optical microscope and coatings thickness tester in terms of surface morphology, corrosion 
resistance, adhesion and thickness. While the influence of pH value of organic/inorganic hybrid sol-gel 
on the properties of organic/inorganic hybrid coating was also investigated. The results show that pH val- 
ues of organic/inorganic hybrid sol-gel have important effect on the properties of the organic/inorganic 
hybrid coatings formed on AZ31 magnesium alloy: When pH value is in the range 3~3.5, a smooth and 
few defects hybrid coating of the thickness of 22 um can be obtained; When pH value is in the range 
2.2~2.8, the hybrid coating became thin and coarse with some big pores; When pH value equals to 3.0, 
the hybrid coating has good adhesion, highest corrosion potential and minimum corrosion current density 
(~7.34x10s A/cm’). Corrosion inhibition efficiency of the hybrid coating prepared by sol-gel with pH 3.0 
could reach ~ 99.7% compared to the blank AZ31 magnesium alloy. 
KEY WORDS materials failure and protection, magnesium alloys, pH value, sol-gel method, corrosion 
resistance 
在 地 球 的 金属 资源 中 镁 占 第 八 位 ", 我 国 的 萎 镁 矿 。 膜 上 扎 几 个 小 孔 , 静 置 24~48 h; 向 陈 化 好 的 溶胶 中 
储量 占 世 界 的 60% 以 上 "。 镁 是 最 轻 的 金属 "。 镁 合 ”加 入 少量 交 联 剂 三 乙 ee es 把 
二 金 的 强度 与 铝 合金 相近 由, 比 强度 比 铝 合 金 和 钢 都 高 经 过 前 处 理 的 镁 合金 试 样 浸 入 其 等 1 min 后 
< 十 略 低 于 碳纤维 增强 塑料 '"。 比 刚度 与 铝 合 金 和 钢 没 有 ”以 1 mm/s 的 提 拉 速度 将 试 样 从 深 腕 取出 ,在 
Si 明显 的 区 别 ,但 是 远 高 于 碳纤维 增强 塑料 "。 空气 中 静 置 3 min 后 再 将 试 样 淄 入 溶胶 中 , 约 10 s 
© 金 是 代替 钢铁 、 铝 合金 和 工程 塑料 的 新 一 代 结 构 材 ” 后 以 相同 的 提 拉 速度 再 次 提 拉 ,最 后 将 试 样 在 80'C 
es 料 之 一 人 。 因 此 , 镁 合金 有 广阔 的 应 用 前 景 。 镁 合 ” 干燥 箱 中 恒温 加 热 固 化 30 min。 具 体 的 实验 方案 
<+ 金 的 大 规模 工业 应 y 用 具有 巨大 的 现实 意义 和 战略 意 。 ”如 图 1 所 示 。 
we 义 "%。 但 是 镁 及 其 合金 的 活性 高 ", 耐 刨 性差 ,在 工 1.2 涂 层 性 能 的 表征 
中 en 用 NT-MDT Prima 原子 力 显微镜 (AFM) 和 S- 时 
总 此 ,提高 镁 合金 的 耐 蚀 性 ,无 论 对 镁 合金 的 安全 使 用 ”3700N 扫描 电子 显微镜 (SEM) 观 察 镁 合金 表面 涂 层 
还 是 扩展 应 用 领域 都 至 关 重要 。 的 微观 形 貌 。 
之 溶胶 - 凝 胶 法 5 制备 的 有 机 /无 机 杂 化 灾 沁 保 将 镁 合金 试 样 与 带 绝 缘 皮 的 铜 导线 进行 焊接 ， 
> 护 涂 层 具 有 有 机 涂 层 及 无 机 涂 层 的 优点 ,可 弥补 无 。 然后 用 万 用 表 测 试 导线 与 试 样 是 否 导 通 ,确认 导 通 
机 涂 层 较 差 的 抗 渗 性 .和 柔 志 性、 而 他 性 以 及 有 机 涂 层 OO 
二 较 差 的 耐 磨 性 和 耐 热 性 。 近 年 来 许多 学 者 oz 将 这 hry er 
©O 种 有 机 /无 机 杂 化 涂 层 引 入 到 金属 的 防腐 领域 , 取得 


了 一 系列 成 果 


。 本 文 研究 溶胶 - 凝 胶体 系 中 pH 值 对 


合金 表面 膜 层 耐 蚀 性 能 的 影响 。 


1 实验 方法 


1.1 有 机 /无 机 杂 化 涂 层 的 制备 


将 AZ31 镁 


合金 试 有 


EF( 尺 寸 为 15 mmx15 mmx 


5mm) 用 150#、500## 和 1200# 碳 化 硅 砂 纸 逐 级 打 


磨 ,用 去 离子 水 


备用 。 


月 


i 


体 ,制备 深 胺 - 凝 胶 


洗 5 min, 再 用 去 离子 水 清 


rd ne 
: 先 将 正 硅 酸 乙 酯 与 无 水 乙醇 


洗 干 净 , 吹 干 


E 硅 酸 乙 酯 为 有 机 前 


青 洗 后 将 试 样 置 于 丙酮 中 超声 波 


后 


按 


一 定 比例 与 一 定量 的 去 离子 水 混合 ， 磁力 搅拌 1 h; 
的 冰 醋 酸 (HAc) 溶 液 以 调整 


然后 缓慢 滴 加 一 定量 


pH 值 ,磁力 搅拌 0.5~l h; 再 缓慢 滴 加 一 定量 


KH560, 磁力 搅 提 


Fl1 hs; 


用 塑料 膜 进行 密封 处 理 ， 


的 
在 


一 个 一 


Glacial Acetic Acid Content 
(0.3 mL 0.4 mL 0.5 mL 0.6 mL 0.7 mL 0.8 


Preparation of Sol-Gel 
(KH560: TEOS=3:1 and Water/Silane 


Preparation of Hybrid Coating 
Using Dip-coating Method 
Drying of Hybrid Coating at 80C 
Test and Analysis of Properties of Hybrid Coating 


1 实验 方案 
Fig.1 Experimental plan 


0 


201704.00124v1 


chinaXiv 


aN 
| 


3 期 高 正 源 等 : 镁 合金 表面 有 机 /无 机 杂 化 涂 层 的 性 外 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


213 


Ml 
CC 


后 ,用 环 氧 树脂 将 镁 合金 试 样 及 焊接 处 进行 封闭 ,只 
留 出 一 个 工作 面 (裸露 面积 为 2.25 mm”)。 使 用 LK- 
9085 电化 学 分 析 仪 对 置 于 3%%( 质 量 百分比 ) 的 氯 化 
钠 溶液 中 的 空白 试 样 和 杂 化 涂 层 涂 履 后 的 镁 合金 试 
样 进行 极 化 曲线 和 开路 电位 -时 间 曲 线 测量 。 电 极 
系统 采用 经 典 三 电极 体系 , 其 中 参 比 电极 为 饱和 甘 
汞 电极 ,对 电极 为 铂 电极 ,工作 电极 为 涂 有 溶胶 - 凝 胶 
涂 层 的 镁 合金 试 样 。 极 化 曲线 测量 时 设置 初始 电位 与 
终止 电位 分 别 为 -2V 和 0 V, 扫描 速度 为 0.001 V/s。 
开路 电位 -时 间 曲 线 测 量 时 设置 采样 间隔 时 间 为 
0.05 s, 测量 时 间 为 100 s。 
TT260 涂 层 测 厚 仪 测量 涂 层 厚度 。 用 磁性 和 
涡流 两 种 测 厚 方法 , 可 无 损 地 测量 磁性 金属 基体 上 
非 磁 性 覆盖 层 的 厚度 及 非 磁 性 金属 基体 上 非 导 电 有 轿 
盖 层 的 厚度 中 。 由 于 镁 合金 基体 是 非 磁 性 的 , 故 采 
用 涡流 法 进行 测量 。 在 杂 化 涂 层 均匀 选择 至 少 三 个 
测量 点 ,以 便 计算 测量 值 的 的 平均 值 。 
j 划 痕 法 测量 涂 层 的 附着 力 , 使 用 专用 单 刃 刀 
片 将 杂 化 涂 层 划 穿 至 镁 合金 基体 ,用 软 毛 刷 轻 轻 清 
理 划 痕 周 边 , 然后 将 试 样 置 于 奥 林 巴 斯 GX71F 光 
学 显微镜 (OM) 下 观察 划 痕 周边 涂 层 的 剥落 和 破 
坏 状态 。 
2 结果 和 讨论 

在 KH560:TEOS=3:1\ 水 硅 比 为 11.25 的 条 件 下 , 改 
变 HAc 的 添加 量 (0.3 ml.0.4 ml.0.5 ml、0.6 ml、0.7 ml、 
0.8 mj) 以 探究 pH 值 对 镁 合金 表面 杂 化 涂 层 各 方面 
性 能 的 影响 。 表 1 列 出 了 不 同 冰 醋 酸 添加 量 下 的 溶 
胶 - 凝 胶 具 体 配方 参数 及 pH 值 。 
2.1 涂 层 的 形 貌 
] AFM 对 不 同 pH 值 下 在 AZ31 镁 合金 表面 制备 
的 杂 化 涂 层 的 微观 形 貌 进行 观察 分 析 , 如 图 2 所 示 。 
由 图 2 可 以 看 出 , 当 pH 值 在 3~3.5 时 杂 化 涂 层 
具有 高 的 平整 度 且 少 缺 陷 ; 当 pH 值 在 2.2~2.8 时 涂 


层 的 平整 度 急剧 下 降 , 起 伏 较 大 , 不 但 不 能 得 到 平整 
的 涂 层 , 而 且 涂 层 表 面 有 较 多 的 孔洞 。 其 原因 是 pH 
值 过 小 , 溶胶 与 镁 合金 基体 反应 过 于 剧烈 ,制备 出 的 
涂 层 有 大 量 的 气泡 ,在 升温 固化 阶段 气泡 破裂 而 产 
生 孔 洞 。 此 外 ,pH 值 过 小 可 能 对 已 形成 的 涂 层 产 生 
破坏 作用 而 导致 孔洞 出 现 。 

图 3 给 出 了 pH 值 为 2.2 时 杂 化 涂 层 的 SEM 图 
像 。 可 见 孔洞 密布 于 整个 涂 层 的 表面 。 这 说 明 , 镁 


合金 与 杂 化 溶胶 反应 过 于 剧烈 ,难以 制备 出 形 貌 良 
好 的 涂 层 。 
2.2 涂 层 的 厚度 


在 不 同 pH 值 条 件 下 制备 的 杂 化 涂 层 厚度 , 如 表 
2 所 示 。 当 3<pH<3.5 时 , 随 着 pH 值 的 减 小 涂 层 厚度 
逐渐 增 大 。 在 pH=3 时 涂 层 厚度 达到 最 大 , 约 为 
22.1 jm; 当 2.2<pH<3 时 , 随 着 溶胶 酸性 的 增强 涂 层 
逐渐 变 薄 ; 在 pH 为 2.2 时 涂 层 厚度 达到 最 小 , 约 为 
16.8 wm。 其 原因 是 ,HAc 在 水 解 过 程 中 有 酸 催化 作 
] 。 当 HAc 的 量 较 小 时 , 随 着 HAc 量 的 增 大 杂 化 溶 
胶 - 凝 胶体 系 的 中 水 解 反应 更 加 彻底 , 促进 了 反应 的 
进行 。 因 此 , 随 着 pH 值 的 减 小 涂 层 越 来 越 厚 , 越 来 
越 致 密 。 但 是 , 当 pH 值 过 低 时 溶胶 - 凝 胶体 系 中 更 
多 的 微粒 自行 聚集 , 而 不 是 与 镁 合金 基体 反应 生成 
涂 层 ,使 涂 层 的 厚度 减 小 。 
2.3 涂 层 的 附着 力 

用 光学 显微镜 观察 划 痕 周围 涂 层 破 碎 及 和 剥落 的 
情况 , 以 对 不 同 pH 值 下 制备 的 杂 化 涂 层 与 镁 合金 基 
体 的 附着 力 进行 评价 , 如 图 4 所 示 。 

由 图 4 可 以 看 出 , 当 pH 在 3~3.5 时 , 随 着 pH 值 
的 降低 蔬 性 和 附着 力 逐 渐 增加 , 且 涂 层 的 厚度 也 随 
之 增加 ; 当 pH=3 时 , 涂 层 具 有 最 大 的 厚度 以 及 良好 
的 韧性 和 附着 力 ; 当 pH 在 2.2~3 时 , 随 着 pH 值 的 降 
低 涂 层 的 蔬 性 和 附着 力 下 降 , 且 涂 层 也 逐渐 变 薄 ; 当 
pH=2.2 时 涂 层 的 蔬 性 和 附着 力 变 得 很 差 , 涂 层 薄 且 
存在 大 量 的 孔洞 。 


表 工 不 同 冰 醋 酸 添 加 量 下 的 杂 化 溶胶 配方 组 成 及 pH 值 


Table 1 Composition and pH value of hybrid Sol system with different glacial acetic acid content 


Sample HAc KH560 TEOS 


HO EtOH 


No. (ml)) (ml) (ml) (ml) (ml) pH 
Spl 0.3 31.05 10.05 12.15 12.23 3.3 
Sp2 0.4 31.03 10.05 12.15 12.23 3.3 
Sp3 0.5 31.05 10.05 12.15 12.23 3:0 
Sp4 0.6 31.05 10.05 12.15 12.23 2.8 
Sp5 0.7 31.05 10.05 12.15 12.23 2.3 
Sp6 0.8 31.05 10.05 12.15 12.23 22 
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图 2 不 同 pH 值 下 AZ31 镁 合金 表面 制备 的 杂 化 涂 层 的 SEM 图 像 
Fig.2 SEM image of hybrid coatings prepared at different pH value on AZ31 Mg alloy 


图 3 pH 值 为 2.2 时 在 AZ31 镁 合金 表面 制备 的 杂 化 涂 层 SEM 图像 


Fig.3 SEM Image of hybrid coating prepared at pH=2.2 on AZ31 Mg alloy 


| 本 i 


0 


201704.00124v1 


chinaXiv 


~- 


ChinaXiv 合 作 期 刊 
3 期 高 正 源 等 : 镁 合金 表面 有 机 /无 机 杂 化 涂 层 的 性 能 215 
表 2 不 同 pH 值 下 在 镁 合金 表面 制备 的 杂 化 涂 层 的 厚度 
Table 2 Thickness of hybrid coatings prepared at different pH value on AZ31 Mg alloy 
Sample (No.) Test point 1 (um) Test point 2 (um) Test point 3 (um) Average value (um) 
Spl 14.9 15.3 16.1 15.4 
Sp2 20.2 20.4 1:2 20.6 
Sp3 21.9 22.1 22.3 22.1 
Sp4 20.0 20.6 213 20.6 
Sp5 19.4 19.9 20.8 20.0 
Sp6 16.6 16.8 17.1 16.8 


(a) pH=3.5 (b) pH=3.2 


(c) pH=3.0 


(e) pH=25 作 pH=2.2 


图 4 不 同 pH 值 时 AZ31 镁 合金 表面 制备 的 杂 化 涂 层 上 划 痕 光学 显微镜 图 像 
Fig.4 OM image of scratch on hybrid coatings prepared on surface of AZ31 Mg alloy for different pH 
value 


2.4 涂 层 的 极 化 曲线 表 3 列 出 了 对 极 化 曲线 拟 合 后 得 到 的 自 腐蚀 
使 用 LK9805 电化 学 分 析 仪 测试 涂 覆 不 同 pH 值 ” 电流 密度 (6)、 自 腐蚀 电位 (Eo) 以 及 涂 层 的 缓 蚀 

有 机 /无 机 杂 化 涂 层 的 镁 合金 试 样 在 3% 的 NaCl 溶 。 效率 。 

液 中 的 极 化 曲线 ,结果 如 图 5 所 示 。 由 图 5 和 表 4 可 见 ,与 空白 镁 合金 试 样 相 比 ， 
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所 有 涂 履 有 杂 化 深层 的 自 腐蚀 电位 (BE6) 均 正 


材 料 研 


移 。 当 pH 介 于 3~3.5 时 , 随 着 pH 值 的 降低 Es 逐 


lg (ipuA-cm’) 


-18 “16 
El/(V vs SCE) 


“14 "12 


~- 


5 镁 合金 表面 上 不 同 pH 值 下 制备 的 杂 化 涂 层 的 极 
化 曲线 
T™ Fig.S Polarization curves of hybrid coating prepared at 
守 different pH on AZ31 Mg alloy 
CN 表 3 不 同 pH 值 下 制备 的 杂 化 涂 层 极 化 曲线 的 电化 学 参 
Dm 数 结果 和 涂 层 缓 蚀 效率 
© Table 3 Electrochemical parameters from polarization 
© curves and corrosion inhibition efficiency of hy- 
< 十 brid coatings prepared at different pH value 
©O 
| Sample Li 5 Inhibition 
T™ No. /A.cm” /V efficiency/% 
所 
CN Spl 7.93x10” -1.385 96.9 
之 Sp2 3.12x10* -1.361 98.8 
>< Sp3 7.34x10” -1.346 99.7 
人 
CC Sp4 2.81x10? -1.419 89.1 
-全 Sp5 3.38x10” -1.427 86.8 
© 
Sp6 1.96x10” -1.603 23:7 
Blank 2.57x10? -1.756 
表 4 AZ31 镁 合金 表面 不 同 pH 值 下 制备 的 杂 化 涂 层 的 
开路 电位 


Table 4 Open circuit potential of hybrid coatings prepared 


at different pH value on AZ31 Meg alloy 


Sample No. Open circuit potential/V 
Spl -1.537 
Sp2 -1.534 
Sp3 -1.527 
Sp4 -1.545 
Sp5 -1.547 
Sp6 -1.552 
blank -1.710 
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渐 正 移 。 当 pH 值 低 于 3 时 , 随 着 pH 值 的 降低 腐蚀 
电位 反而 开始 逐渐 负 移 , 当 pH=2.2 时 腐蚀 电位 达 


到 最 负 。 


通过 对 比 表 4 中 的 自 腐 蚀 电流 密度 可 以 发 现 : 
当 pH 值 大 于 3 时 , 随 着 pH 值 


的 降低 自 腐蚀 电流 密 


度 减少 ; 当 pH=3 时 自 腐蚀 电流 密 


度 降低 到 最 小 ,为 


7.34x10” Aycnm, 此 时 涂 层 的 耐 腐蚀 性 最 好 。 当 pH 
值 小 于 3 时 , 随 着 pH 值 的 继续 降低 涂 层 试 样 的 自 腐 
刨 电流 密度 开始 快速 上 升 , 当 pH=2.2 时 自 腐蚀 电流 
密度 达到 最 大 ,为 1.96x10? Alcny, 此 时 涂 层 的 耐 腐 


刨 性 最 差 。 


空白 镁 合金 试 样 的 自 腐蚀 电 


流 密度 为 2.57x 


102A/ema 可 以 计算 出 不 同 pH 值 的 杂 化 涂 层 对 镁 合 


金 的 缓 蚀 效 率 , 分别 为 :96.9%(pH=3.5)、98.8%(pH= 


3.3).99.7%(pH=3.0).89.1%5(pH=2.8).86.8%(pH=2.5)、 


23.7%(pH=2.2)。 当 pH 值 


耐 腐蚀 性 能 。 
微观 


在 2.5-3.5 时 , 杂 化 涂 层 有 
较 高 耐 腐蚀 性 能 , 当 pH 值 低 于 2.5 后 涂 层 的 耐 蚀 性 
快速 下 降 , 当 pH 值 降低 到 2.2 时 涂 层 的 缓 蚀 效 率 仅 
23.7%, 此 时 制备 出 来 的 杂 化 涂 层 失去 了 良好 的 
这 一 研究 结果 , 与 前 面 提 到 的 涂 层 
攻 貌 和 厚度 分 析 结 果 可 以 互相 验证 。 过 多 的 


HAc 


于 表面 产生 大 量 的 孔 
耐 蚀 性 , 厚度 的 降低 , 使 腐蚀 


司 ,严重 降低 了 涂 层 的 


介质 更 易 穿 过 杂 化 涂 


层 , 到 达 基 体 表 1 


大 于 其 他 试 样 。 


,在 一 定 程度 上 使 得 涂 层 耐 蚀 性 
变 差 。 因 此 ,pH=2.2 时 试 样 的 自 腐蚀 电流 密度 明显 


节 


2.5 涂 层 的 开路 电位 -时 间 曲 线 


使 用 LK9805 电化 


所 示 。 


学 分 析 仪 测量 不 同 pH 值 下 所 


制备 条 化 涂 层 的 开路 电位 与 时 间 | 


1 线 ,结果 如 图 6 


由 图 6 和 表 4 可 以 看 出 ,对 于 所 有 的 pH 值 


El(V vs SCE) 


,制备 


图 6 


AZ31 镁 合金 表面 不 同 pH 值 下 制备 的 杂 化 涂 层 的 
开路 电位 -时 间 曲 线 


Fig.6 Open circuit potential- time curves of hybrid coat- 


ings prepared at different pH value on AZ31 Msg al- 


loy 
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出 的 杂 化 涂 层 试 样 的 开路 电位 都 明显 正 于 空白 的 镁 
合金 试 样 。 这 从 热力 学 角度 说 明了 , 杂 化 涂 层 对 镁 
合金 的 腐蚀 有 显著 的 抑制 作用 。 当 pH 介 于 3~3.5 
时 , 随 着 pH 值 的 降低 试 样 开路 电位 从 -1.537V 升 高 
到 -1.527 V。 当 pH 介 于 2.2~2.8 时 , 随 着 pH 值 降低 
开路 电位 从 -1.545 V 降低 到 了 -1.552 V。 这 表明 , 随 
着 溶胶 pH 值 的 降低 表面 涂 覆 杂 化 涂 层 的 镁 合金 试 
样 开路 电位 先 增 大 后 变 小 。 


3 结论 


使 用 不 同 pH 值 的 溶胶 - 凝 胶 ,可 在 镁 合金 
A7Z31 表面 制备 杂 化 涂 层 。 当 pH 值 在 3~3.5 时 可 制 
备 出 平整 较 高 缺陷 较 少 的 涂 层 , 其 附着 力 和 厚度 
随 着 pH 值 的 减 小 而 逐渐 增 大 。 涂 层 具有 较 高 的 组 
刨 效率 ,特别 是 当 pH=3 时 杂 化 涂 层 具有 最 正 的 腐 
刨 电 位 ,腐蚀 电流 密度 最 小 , 约 为 7.34x10” Alcm’， 
相对 于 空白 镁 合金 试 样 的 缓 刨 效率 达到 99.7%。 
当 pH 值 在 2.2~2.8 时 , 随 着 pH 值 的 降低 涂 层 表面 
的 孔洞 逐渐 增多 , 附着 力 、 厚 度 以 及 缓 蚀 效率 都 随 
之 降低 。 
参考 文献 


上 


< 一 


[1] Wei Y H, Xu B S. Theory and practice of magnesium alloy corro- 
sion protection [M]. Beijing: Metallurgical Industry Press, 2007: 
4 

( 卫 英 总 , 许 并 社 . 镁 合金 腐蚀 防护 的 理论 与 实践 [MI. 北京 : 褒 
金工 业 出 版 社 , 2007: 4) 

[2] Xue J F. Corrosion Prevention Technology of Magnesium Alloy 
[MI]. Beijing: Chemical Industrial Press, 2010: 10 
( 薛 俊 峰 . 镁 合金 防腐 蚀 技术 [M]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 , 2010: 
10) 

[3] Yan H. New Technology of Metal Surface Treatment [M]. Beijing: 
Metallurgical Industry Press, 1996: 10 
( 阁 洪 . 金属 表面 处 理 新 技术 [MI. 北京 : 冶金 工业 出 版 社 ， 
1996: 10) 

[4] Gao Z Y, Pan F S. Development of fabrication processes and adhe- 


sion measurement of functional surface coating on magnesium al- 
loys [J]. Gongneng Cailiao/journal of Functional Materials, 2012, 
43(14): 553 

(高 正 源 , 潘 复生 . 镁 合金 表面 功能 涂 层 制备 与 界面 表征 技术 的 
研究 进展 四. 功能 材料 , 2012(12): 1817) 


[5] Gao Z, Pan F. Investigation on microstructure and mechanical prop- 


erties of nano- ceramic coating on AZ31 magnesium alloys [J]. 
Journal of Chongqing University, 2012, 35(7): 67 

(高 正 源 , 潘 复 生 . AZ31 镁 合金 表面 纳米 陶瓷 涂 层 的 组 织 与 力学 
性 能 分 析 [M]. 重庆 大 学 学 报 , 2012, 35(7): 67) 

[6] Gao Z Y, Pan F S, Tang AT et al. Investigation on corrosion and 


| 
Fr 


和 


wear resistance of AZ31 magnesium alloy by Single layer nanocrys- 
talline Al,O; thin film [J]. Journal of Functional Materials, 2013, 44 
(8): 1069 


(高 正 源 , 潘 复 生 , 汤 爱 涛 等 . AZ31 镁 合金 表面 纳米 ALO;, 涂 
的 耐 蚀 耐 磨 性 能 研究 [J]. 功能 材料 , 2013, 44(8): 1069) 
[7] Song G L. Corrosion and Protection of Magnesium Alloy [MI]. Bei- 


NU 


jing: Chemical Industrial Press, 2006: 6 
( 宋 光 玲 . 镁 合金 腐蚀 与 防护 [MI]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 , 2006: 
6) 

[8] Wu B R. Organic-inorganic Hybrid Material and Its Application 
[MI]. Beijing: Chemical Industrial Press, 2005: 5 
( 吴 壁 炮 , 张 超 灿 . 有 机 -无 机 杂 化 材料 及 其 应 用 [MJ. 北京 : 化 学 

工业 出 版 社 , 2005: 5) 

[9] Guo X H. Effect of Sol Compositions on Corrosion Protection of 
SNAP Film Coated on Magnesium Alloy [J]. Chinese Journal of In- 
organic Chemistry, 2009, 25(7): 1254 
( 郭 兴 华 , 安 成 忠 , 杨 培 霞 , 李 海 先 . SNAP 溶胶 组 成 对 镁 合金 涂 

层 耐 蚀 性 的 影响 器 . 无 机 化 学 学 报 , 2009, 25(7): 1254) 

[10] Wang H L. Study on organic inorganic hybrid materials of organ- 


ic polymer/SiO,[M]. Hefei: Hefei Industry University Press, 

2007: 10 

( 王 华 林 . 有 机 聚合 物 /SiO, 有 机 -无 机 杂 化 材料 的 研究 [M]. 合 
肥 : 合 肥 工业 大 学 出 版 社 , 2007: 10) 

[11] Zheng W T. Thin flm materials and thin film technology [MI]. 
Beijing: Chemical Industrial Press, 2007: 1 
( 郑 伟 涛 . 薄膜 材料 与 薄膜 技术 [M]. 北京: 化 学 工业 出 版 社 ， 
2007: 1) 

[12] F. Zanotto, V. Grassi, A. Frignani, F. Zucchi. Protection of the 


AZ31 magnesium alloy with cerium modified silane coatings [J]. 
Materials Chemistry and Physics, 2011, 129(1-2): 1 

[13] Lamaka S V, Montemor M F, Galio A F, et al. Novel hybrid sol- 
gel coatings for corrosion protection of AZ31B magnesium alloy 
[J]. Electrochimica Acta, 2008, 53(14): 4773 

[14] Xu B S. Nano-surface-engineering [MI]. Beijing: Chemical Indus- 
trial Press, 2003: 9 
( 徐 滨 士 . 纳米 表面 工程 [MI]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 , 2003: 9) 

[15] Wang X H, Sun Y M, Liu S H, et al. Preparation and corrosion 


characterization of organic-inorganic hybrid coatigns [J]. Corro- 
sion Science & Protection Technology, 2006, 18(4): 292 

( 王 秀 华 , 孙 益 民 , 刘 守 华 等 .有 机 -无 机 杂 化 涂 层 制备 及 耐 腐蚀 
性 能 研究 四. 腐蚀 科学 与 防护 技术 , 2006, 18(4): 292) 

[16] Zhou S H. Preparation of PDMS/SiO;, hybrid material and its ap- 


plication in the protection of ancient ivory [D]. Chengdu Universi- 
ty of Technology, 2008: 3 

( 周 述 蕊 . PDMS/SiO; 杂 化 材料 的 制备 及 其 在 古 象牙 保护 中 的 
应 用 [D]. 成 都 理工 大 学 , 2008: 3) 

[17] Huang C Z, Ai X, Hou Z G, et al. Status quo in the research and 
application of sol-gel method[J]. Materials Review, 1997, 11(3): 
8 
( 黄 传 真 , 艾 兴 , 侯 兴 刚 等 . 溶胶 - 凝 胶 法 的 研究 和 应 用 现状 中 . 
材料 导报 , 1997, 11G3): 8) 

[18] Bing L. Progress of Organic/Inorganic Hybrid Optical-Functional 
Materials Prepared by the Sol-Gel Method [J]. Progress in Chem- 
istry, 2005(1): 85 
( 刘 冰 , 强 亮 生 . 溶胶 - 凝 胶 法 制备 光学 杂 化 功能 材料 四 化 学 

进展 , 2005, 17(1): 85) 


0 


201704.00124v1 


chinaXiv 


~- 


ChinaXiv 合 作 期 刊 

218 材 料 研究 学 报 31 卷 
[19] Huang J F. The principle and technology of Sol-Gel [MI]. Beijing: 中. 昆明 理工 大 学 学 报 , 1997, 22(1): 143) 

Chemical Industrial Press, 2005: 9 [21] Lin B, Liu H, Zeng W, et al. Study on Surface Structure and Corro- 

( 黄 剑 锋 . 溶胶 - 凝 胶原 理 与 技术 [M]. 北京 : 化 学 工业 出 版 社 , 2005: 9) sion Resistance of AZ91 Alloy After Injecting Ion[J]. Hot Working 
[20] Gan G. Films Via Sol Gel Technique and it's Applications [J]. Jour- Technology, 2010, 39(12): 117 

nal of Kunming University Ofence & Technology, 1997, 22(1): 143 ( 林 波 , 刘 洪 喜 , 曾 维 华 等 . 离子 注入 AZ91 镁 合金 表面 结构 和 耐 

( 甘 友 国 , 郭 玉 忠 , 苏 云 生 . 溶胶 - 凝 胶 法 薄膜 制备 工艺 及 其 应 蚀 性 能 研究 四 热 加 工 工艺 , 2010, 39(12): 117) 


(责任 编辑 : 黄 青 ) 


